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(57) Die Erfindung betrifft einen Elektrolyseur und ein Verfahren zur elektrochemischen Nutzung von Kohlenstoff-
dioxid. Der Elektrolyseur umfasst wenigstens eine Elektrolysezelle. Die Elektrolysezelle umfasst einen Anodenraum mit
einer Anode und einen Kathodenraum mit einer Kathode. Zwischen dem Anodenraum und dem Kathodenraum ist eine
erste Membran angeordnet ist. Zwischen der ersten Membran und der Kathode ist eine ein Anionen-selektives Polymer
umfassende hydrophobe pordse Schicht angeordnet, wobei die Schicht die Kathode teilweise bedeckt. Kohlenstoffdioxid
wird als Edukt zur Kathode gefiihrt. Dort wird das Kohlenstoffdioxid zu wenigstens einem Produkt an der Kathode im
Kathodenraum umgesetzt. Es bildet sich Carbonat und/oder Hydrogencarbonat aus nicht umgesetztem Kohlenstoffdioxid
und Hydroxidionen an der Kathode. Das Carbonat und das Hydrogencarbonat wird durch die hydrophobe Schicht in
den flissigen Katholyt gefiihrt. Die Protonen aus dem Katholyt reagieren mit dem Carbonat oder Hydrogencarbonat zu
Kohlenstoffdioxid und Wasser. Das Kohlenstoffdioxid wird aus dem Katholyt als Edukt durch die hydrophobe Schicht
an die Kathode gefihrt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren und einen Elektrolyseur zur elektrochemischen Nutzung von Kohlenstoff-
dioxid.

[0002] Die Stromerzeugung schwankt mit zunehmendem Anteil an Strom aus erneuerbaren Energien wahrend des
Tagesverlaufs. Um ein Uberangebot an Strom in Zeiten mit viel Sonne und starkem Wind bei niedriger Nachfrage nach
Strom ausgleichen zu kdnnen, bendétigt man regelbare Kraftwerke oder Speicher, um diese Energie zu speichern.
[0003] Eine der derzeitig angedachten Lésungen ist das Umwandeln von elektrischer Energie in Wertprodukte, die
insbesondere als Plattformchemikalien, insbesondere Methan, Ethan, Ethen, oder Synthesegas, welches Kohlenstoff-
monoxid und Wasserstoff umfasst, dienen kdnnen. Eine moégliche Technik zur Umwandlung der elektrischen Energie
in Wertprodukte stellt die Elektrolyse dar.

[0004] Die Elektrolyse von Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff stellt eine im Stand der Technik bekannte Methode
dar. Aber auch die Elektrolyse von Kohlenstoffdioxid zu Wertstoffen, insbesondere zu Kohlenstoffmonoxid wird seit
einigen Jahren erforscht und es gibt Bemiihungen, ein elektrochemisches System zu entwickeln, das eine Kohlenstoff-
dioxidmenge entsprechend des wirtschaftlichen Interesses reduzieren kann. Aktuell werden ca. 80 % des weltweiten
Energiebedarfs durch die Verbrennung von fossilen Brennstoffen gedeckt, deren Verbrennungsprozesse eine weltweite
Emission von etwa 34000 Millionen Tonnen Kohlenstoffdioxid in die Atmosphare pro Jahr verursacht. Kohlenstoffdioxid
gehdrt zu den sogenannten Treibhausgasen, deren negative Auswirkungen auf die Atmosphare und das Klima diskutiert
werden. Eine Verwertung dieses Kohlenstoffdioxids ist daher wiinschenswert.

[0005] Eine vorteilhafte Bauform einer Elektrolyseeinheit ist ein Niedertemperatur-Elektrolyseur bei dem als Eduktgas
Kohlenstoffdioxid mit Hilfe einer Gasdiffusionselektrode in einem Kathodenraum umgesetzt wird. An einer Kathode der
elektrochemischen Zelle wird das Kohlenstoffdioxid zu Wertprodukten reduziert und an einer Anode wird typischerweise
Wasser zu Sauerstoff oxidiert. Aufgrund von Diffusionslimitierungen an der Kathode kann es beim Einsatz eines wass-
rigen Elektrolyten neben der Bildung von Wertprodukten auch nachteilig zur Bildung von Wasserstoff kommen, da das
Wasser des wassrigen Elektrolyten ebenfalls elektrolysiert wird.

[0006] Derzeit wird ein mit einem wassrigen Elektrolyt gefiillter Spalt zwischen der protonenleitenden Membran und
der Kathode angeordnet. Als Elektrolyt kann jedoch kein reines Wasser verwendet werden, da die Leitfahigkeit des
Wassers zu gering ware und einen nachteilig hohen Spannungsabfall im Spalt zur Folge hatte. Auch das Einsetzen
einer Mineralsaure, insbesondere von verdiinnter Schwefelsaure, fihrt zur unerwiinschten Wasserstoffbildung da diese
Sauren die Protonenkonzentration an der Kathode nachteilig erhéhen.

[0007] Im Stand der Technik wird daher haufig die Leitfahigkeit des Elektrolyten innerhalb des Spalts erhéht, in dem
eine Base oder ein Leitsalz zugegeben wird. Nachteilig kénnen sich Hydroxidionen bei der Reduktion von Kohlenstoff-
dioxid an der Kathode bilden. Diese bilden mit weiterem Kohlenstoffdioxid Hydrogencarbonat oder Carbonat. Zusammen
mit den Kationen der Base oder den Kationen des Leitsalzes fuhrt dies nachteilig zu schwer I6slichen Substanzen, die
als Feststoff innerhalb der Elektrolysezelle ausfallen. Insbesondere kénnen das Carbonat oder das Hydrogencarbonat
innerhalb einer Gasdiffusionselektrode vorliegen. Dort kdnnen nachteilig Salze auskristallisieren, die die Poren der
Gasdiffusionselektrode nachteilig verschlieRen. Dies fiihrt nachteilig zu einer verkiirzten Lebensdauer der Elektrolyse-
zelle.

[0008] Hydrogencarbonate und Carbonate kdnnen aber auch mit Protonen wiederum zu Wasser und Kohlenstoffdioxid
reagieren. Dieses Kohlenstoffdioxid wird, je nach Aufbau der Elektrolysezelle, im Elektrolyten, an einer Membran-Kon-
taktflache oder direkt an der Anode freigesetzt. Wird das Kohlenstoffdioxid im Elektrolyten oder an einer Membran-
Kontaktflache freigesetzt, so kommt es zur Freisetzung von Gasblasen in einem ionischen Strompfad, was zu einer
stark erhdhten Zellspannung fuhrt. Das wiederum hat nachteilig eine niedrige Energieeffizienz zur Folge. Wird das
Kohlenstoffdioxid an der Anode freigesetzt, so entsteht ein Gemisch umfassend Kohlenstoffdioxid und Sauerstoff. Nach-
teilig gibt es fiir solch ein Gemisch derzeit keine direkte Einsatzmdglichkeit. Eine Auftrennung wére nachteilig kostspielig.
[0009] Esistdaher Aufgabe der Erfindung einen Elektrolyseur und ein Verfahren zum Betreiben eines Elektrolyseures
zum elektrochemischen Umsetzen von Kohlenstoffdioxid anzugeben, welches eine hohe Effizienz und Ausbeute bei
niedriger Wasserstoffproduktion ermdglicht.

[0010] Die Aufgabe wird mit einem Elektrolyseur gemaf Anspruch 1 und einem Verfahren gema Anspruch 11 geldst.
[0011] Ein erfindungsgemalRer Elektrolyseur zur elektrochemischen Nutzung von Kohlenstoffdioxid umfasst wenigs-
tens eine Elektrolysezelle. Die Elektrolysezelle umfasst eine Anode und eine Kathode. Zwischen der Anode und der
Kathode ist eine Anionen-selektives Polymer umfassende hydrophobe Schicht angeordnet, wobei die Schicht die Ka-
thode teilweise bedeckt.

[0012] Das erfindungsgeméafe Verfahren zum Betreiben eines Elektrolyseurs zur elektrochemischen Nutzung von
Kohlenstoffdioxid umfasst zunachst das Bereitstellen eines Elektrolyseurs mit einer Elektrolysezelle. Die Elektrolysezelle
umfasst eine Anode und eine Kathode. Zwischen der Anode und der Kathode ist eine ein Anionen-selektives Polymer
umfassende hydrophobe Schicht angeordnet. Die Schicht bedeckt die Kathode teilweise. Ein Kathodenraum ist mit
einem flissigen Katholyt gefiillt. Das Kohlenstoffdioxid wird als Edukt zur Kathode gefiihrt. An der Kathode im Katho-
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denraum wird das Kohlenstoffdioxid zu wenigstens einem Produkt zerlegt. An der Kathode wird aus nicht umgesetztem
Kohlenstoffdioxid und Hydroxidionen Carbonat und/oder Hydrogencarbonat gebildet. Das Carbonat und/oder das Hy-
drogencarbonat wird durch die hydrophobe Schicht gefiihrt. Das Carbonat und/oder Hydrogencarbonat reagiert in dem
Katholyt mit Protonen aus dem Katholyt zu Kohlenstoffdioxid und Wasser. Das Kohlenstoffdioxid wird aus dem Katholyt
wiederum als Edukt durch die hydrophobe Schicht an die Kathode gefiihrt. Dort kann das Kohlenstoffdioxid wiederum
zu wenigstens einem Produkt umgesetzt werden.

[0013] Vorteilhaft fiihrt das Anionen-selektive Polymer der ersten Schicht dazu, Kationen auszuschlieRen und lediglich
Anionen passieren zu lassen. Dies wird durch immobilisierte positiv geladene lonen realisiert. Typischerweise werden
quartdre Amine NR,* immobilisiert. Die Gesamtladung der Anionenselektiven Schicht wird durch mobile Anionen aus-
geglichen, die in der wassrigen Phase der Elektrolysezelle geldst sind, insbesondere Hydroxidionen aber auch Hydro-
gencarbonationen.

[0014] Vorteilhaft wird durch die Anionen-selektive Schicht verhindert, dass insbesondere Wasserstoffprotonen an
die Kathode gelangen. Die unerwiinschte Bildung von Wasserstoff wird so vorteilhaft vermieden. Weiterhin ist die Wahl
des Kathodenmaterials flexibel méglich da die Anionen-selektive Schicht bereits Wasserstoffprotonen davon abhalt,
direkt zur Kathode zu gelangen. Vorteilhaft kann damit das Kathodenmaterial in Abhangigkeit des gewlinschten Wert-
produktes gewahlt werden.

[0015] Mitder erfindungsgemafien Vorrichtung und dem erfindungsgemafRen Verfahren ist es vorteilhaft moglich, das
Kohlenstoffdioxid, welches zu Carbonat oder Hydrogencarbonat umgesetzt wurde, wiederum mittels Umsetzens von
Protonen und Carbonat oder Hydrogencarbonat zu Kohlenstoffdioxid zuriickzuwandeln. Dies geschieht im Katholyt
direkt oder in Katholyt, der in die Anion-selektive Schicht, insbesondere in deren Poren, eingedrungen ist.

[0016] Vorteilhaft wird das entstehende gasférmige Kohlenstoffdioxid aufgrund der hydrophoben Eigenschaften der
ersten Schicht in die Poren geflihrt, von wo es zur Kathode stromt. In anderen Worten sind die Poren derart durchgangig,
dass das Kohlenstoffdioxid durch die erste Schicht strémen kann. An der Kathode kann das Kohlenstoffdioxid dann
vorteilhaft wiederum reagieren. Vorteilhaft wird dadurch die Ausbeute an Produkt aus Kohlenstoffdioxid erhdht, was die
Betriebskosten des Kohlenstoffdioxid-Elektrolyseurs niedrig halt. In anderen Worten ist es vorteilhaft moglich, den Koh-
lenstoffdioxid-Elektrolyseur effizient zu betreiben, wobei vermieden wird, dass unerwiinschter Wasserstoff oder Koh-
lenstoffdioxid-Sauerstoff-Gemische aus dem Kohlenstoffdioxid-Elektrolyse herausgefiihrt werden. Vorteilhaft kann somit
nahezu reines Anodengas Sauerstoff aus dem Kohlenstoffdioxid-Elektrolyse gefiihrt werden.

[0017] In einer vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der Erfindung umfasst die Elektrolysezelle einen Ano-
denraum mit der Anode und einen Kathodenraum mit der Kathode. Zwischen dem Anodenraum und dem Kathodenraum
istein Separator, insbesondere ein Diaphragma oder eine erste Membran angeordnet. Die Anionen-selektive hydrophobe
Schicht ist dann zwischen dem Separator und der Kathode angeordnet.

[0018] In einer vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der Erfindung ist die Kathode als eine Gasdiffusionse-
lektrode ausgestaltet. Auf die Gasdiffusionselektrode ist die hydrophobe Schicht, welche das Anionen-selektive Polymer
umfasst, aufgebracht. Vorteilhaft ist es mittels einer Gasdiffusionselektrode moglich, das gasférmige Produkt mit dem
flissigen Katholyt direkt an der Katalysatoroberflaiche zusammenzufiihren, so dass ein Tripel-Punkt aus dem festen
Katalysator, dem fliissigen Elektrolyt und dem gasférmigen Kohlenstoffdioxid vorliegt. Vorteilhaft ermdglicht der Einsatz
einer Gasdiffusionselektrode héhere Stromdichten und Umsatzraten. Somit wird vorteilhaft auch eine hohe Effizienz in
dem Kohlenstoffdioxid-Elektrolyseur erreicht.

[0019] In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der Erfindung ist die Kathode als eine Gasdif-
fusionsschicht mit einer Katalysatorschicht ausgestaltet. Die Kathode umfasst also eine Gasdiffusionsschicht, welche
mit einem geeigneten Katalysator beschichtet wird. Auf die Katalysatorschicht wird wiederum die hydrophobe pordse
Schicht aufgebracht, die das Anionen- selektive Polymer umfasst. Vorteilhaft bendétigt dieser Aufbau weniger Katalysa-
tormasse als der Aufbau einer klassischen Gasdiffusionselektrode. Insbesondere beim Einsatz von teuren Katalysator-
materialien ist dies vorteilhaft kostenglinstiger.

[0020] In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der Erfindung umfasst die Kathode eine zweite
Membran. Die zweite Membran umfasst wiederum die hydrophobe Schicht, die ein Anionen-selektives Polymer umfasst.
Die Kathode umfasst weiterhin eine Katalysatorschicht. In diesem Beispiel wird zunachst eine Membran erzeugt, welche
hydrophobe porése Anionen-selektive Eigenschaften aufweist. Auf diese Membran wird eine Katalysatorschicht aufge-
bracht. Vorteilhaft benétigt dieser Aufbau weniger Katalysatormasse als der Aufbau einer klassischen Gasdiffusionse-
lektrode. Insbesondere beim Einsatz von teuren Katalysatormaterialien ist dies vorteilhaft kostengtinstiger.

[0021] Ineiner weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der Erfindung umfasst die Kathode wenigstens
eins der Elemente Silber, Kupfer, Blei, Indium, Zinn oder Zink. Die Auswahl des Kathodenmaterials ermdglicht vorteilhaft
eine Auswabhl der entstehenden Wertprodukte in der Elektrolysezelle. Insbesondere kann beim Einsatz einer Silberka-
thode Kohlenstoffmonoxid hergestellt werden, beim Einsatz einer Kupferkathode Ethylen und bei Einsatz einer Bleika-
thode Ameisensaure.

[0022] In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der Erfindung ist die erste Membran Kationen-
selektivausgestaltet. Vorteilhaft erlaubt dies den Transport von Protonen tiber die erste Membran hinweg. Dies ermdglicht



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 725 914 A1

es, den Katholyt in einem sauren pH-Bereich zu halten. Besonders bevorzugt liegt in dem Anodenraum ein Anolyt, also
ein flissiger Elektrolyt, vor. An der Anode wird Wasser zu Protonen und Sauerstoff zerlegt. Die Protonen passieren
dann die erste Kationen-selektive Membran.

[0023] In einer weiteren vollhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der Erfindung liegt in dem Kathodenraum ein
flissiger Elektrolyt vor. In anderen Worten liegt ein flissiger Katholyt vor. Der Einsatz eines flissigen Katholyts ist
insbesondere sinnvoll, wenn zwischen der hydrophoben Schicht und der ersten Membran ein Spalt vorliegt. In anderen
Worten ist dies der Fall, wenn zwischen der hydrophoben Schicht und der ersten Membran ein Kathodenteilraum vor-
handen ist. Die Leitfahigkeit in dem Kathodenteilraum wird dann durch den Einsatz eines elektrolythaltigen Katholyts
erhoht. Vorteilhaft erhéht dies die Effizienz der Elektrolysezelle.

[0024] Typischerweise liegt auch in dem Anodenraum ein flissiger Elektrolyt vor, wenn zwischen der Anode und der
ersten Membran ein Anodenteilraum vorhanden ist, also ein Spalt dazwischen liegt. Dieser wird Anolyt genannt. Der
Katholyt und der Anolyt kénnen von unterschiedlicher oder gleicher Zusammensetzung sein.

[0025] Alternativ ist ebenfalls denkbar, dass die hydrophobe Schicht direkt an die erste Membran grenzt. In anderen
Worten ist dann kein Spalt zwischen der hydrophoben Schicht und der ersten Membran vorhanden. Auf die erste
Membran wiederum kann direkt die Anode aufgebracht sein. Eine derartige Elektrolysezelle ohne einen Spalt kann mit
reinem Wasser betrieben werden. Ein flissiger Elektrolyt ist hier nicht notwendig. Das Hydrogencarbonat und/oder das
Carbonat kann direkt mit Protonen, die die erste Membran passieren, zu Kohlenstoffdioxid reagieren.

[0026] In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der Erfindung weist der fliissige Elektrolyt, in
anderen Worten der Katholyt, einen pH-Wert von weniger als, besonders bevorzugt einen pH-Wert von 3 oder weniger
als 3 auf. In anderen Worten liegt der pH-Wert des Katholyts im sauren Bereich. Somit liegen ausreichend Protonen im
Katholyt vor, um eine Reaktion des Hydrogencarbonats und/oder des Carbonats zu Kohlenstoffdioxid und Wasser
umzusetzen. Weiterhin ist der erreichte Umsatz vorteilhaft so hoch, dass das Kohlenstoffdioxid an der Kathode wiederum
zu dem gewiinschten Wertprodukt umgesetzt werden kann.

[0027] In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung und Weiterbildung der Erfindung wird als Produkt wenigstens ein
Produkt aus der Gruppe Kohlenstoffmonoxid, Ethylen oder Ameisensaure hergestellt. Insbesondere Kohlenstoffmonoxid
kann vorteilhaft als Plattformchemikalie fiir weitere Reaktionen dienen oder, zusammen mit Wasserstoff, zu Synthesegas
gemischt werden.

[0028] Weitere Merkmale, Eigenschaften und Vorteile dervorliegenden Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden
Beschreibung unter Bezugnahme auf die beiliegenden Figuren. Darin zeigen schematisch:

Figur 1  eine Elektrolysezelle mit einer Gasdiffusionselektrode und einer ersten hydrophoben Schicht,

Figur2 eine Kathode einer Elektrolysezelle umfassend eine Gasdiffusionselektrode und eine erste hydrophobe
Schicht,

Figur 3  eine Kathode einer Elektrolysezelle mit einer Gasdiffusionsschicht, einer Katalysatorschicht und einer hydro-
phoben Schicht,

Figur4  eine Kathode einer Elekirolysezelle mit einer Kathalysatorschicht und einer ersten hydrophoben Schicht.

[0029] Figur 1 zeigt eine Elektrolysezelle 1 mit einem Kathodenraum 5, mit einer Kathode 4, mit einem Anodenraum
3 und einer Anode 2. Der Kathodenraum 5 und der Anodenraum 3 sind mittels einer ersten Membran 8 voneinander
getrennt. Die Kathode 4 ist mittels einer ersten elektrischen Anbindung 6 elektrisch angebunden. Die Anode 2 ist mit
einer zweiten elektrischen Anbindung 7 elektrisch angebunden. Typischerweise werden mehrere Elektrolysezellen zu
einem Elektrolysestack zusammen geschalten. Dabei werden die Elektrolysezellen elektrisch in Reihe und stofflich
parallel geschalten.

[0030] Wahrend der Elektrolyse in der Elektrolysezelle 1 wird Kohlenstoffdioxid 10 oder ein Kohlenstoffdioxid umfas-
sendes Gas in den Kathodenraum 5 gefiihrt. An der Kathode 4, in diesem Ausfiihrungsbeispiel eine Gasdiffusionselek-
trode, wird das Kohlenstoffdioxid 10 zu einem Produkt reduziert. Das Produkt ist in diesem Beispiel Kohlenmonoxid. Es
wird in einem ersten Kathodenteilraum 31 umgesetzt und verlasst diesen als Produktgas 13 Uber eine Leitung. Es ist
aberebenso denkbar, dass das Kohlenstoffdioxid zu weiteren Wertprodukten, insbesondere Ethen, Ethin, Ameisensaure,
Formiat, Methan, Methanol, Ethan, Ethanol, Acetaldehyd, Essigsaure, Acetat, Propan, Propen, Propadien, Propin, Pro-
pionaldehyd, Glycolaldehyd, Allyalkohol, Aceton, Propanol, Propionsaure, Propionat, Butan, Butanol, Buten, Butin, But-
tersaure, Butyrat, Ethylenglykol, Hydroxyaceton, Glyoxal, Oxalsaure oder Butyraldehyd umgesetzt wird. Das Produktgas
13, umfassend insbesondere Kohlenmonoxid, wird aus dem Kathodenraum 5 herausgefuhrt.

[0031] In einen zweiten Kathodenteilraum 32 wird ein Elektrolyt als Katholyt 11 gefiihrt. Der Elektrolyt ist flissig und
umfasst wenigstens ein Salz. In diesem Beispiel wird in den zweiten Kathodenteilraum 32 und dem Anodenraum 3
derselbe Elektrolyt gefiihrt. Inden Anodenraum 3 wird der Elektrolyt als Anolyt 12 gefiihrt. Vorteilhaft kdnnen der Katholyt
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11 und der Anolyt 12, nachdem sie die Elektrolysezelle 1 verlassen haben, in einen gemeinsamen Behalter gefiihrt
werden und regeneriert werden. Es ist alternativ ebenso mdéglich, dass sich der Katholyt und der Anolyt in ihrer Zusam-
mensetzung unterscheiden.

[0032] Figur 2 zeigt die Kathode 4 des ersten Ausfihrungsbeispiels im Detail. Die Kathode 4 umfasst eine Gasdiffu-
sionselektrode 20. Die Gasdiffusionselektrode 20 trennt den Kathodenraum 5 in einen ersten Kathodenteilraum 31 und
einen zweiten Kathodenteilraum 32. Auf die Gasdiffusionselektrode ist eine erste hydrophobe Schicht 21 aufgebracht.
Dabei ist die hydrophobe Schicht 21 zur ersten Membran 8 gerichtet. Die Gasdiffusionselektrode 20 ist in Richtung der
Eduktgaszufuhr, in diesem Beispiel Kohlenstoffdioxidzufuhr 10, ausgerichtet.

[0033] Das gasformige Kohlenstoffdioxid 10 wird an der Gasdiffusionselektrode zusammen mit Wasser aus dem
Elektrolyten an einem Katalysator der Gasdiffusionselektrode gemafR Gleichung 1 umgesetzt:

CO, +2e~ + H,O —» CO + 2 OH- Gleichung 1

[0034] Weiterhin kann das Kohlenstoffdioxid 10 mit den wahrend der Elektrolyse gemafR Gleichung 1 erzeugten La-
dungstragern, den Hydroxidionen, reagieren. Das Kohlenstoffdioxid wird demnach chemisch in dem Elektrolyten als
Hydrogencarbonat und/oder Carbonat gebunden. Die Gleichung 2 und Gleichung 3 beschreiben diese Reaktionen.

CO, + OH- - HCO, Gleichung 2
CO, +2 OH" — CO42" + H,0 Gleichung 3

[0035] Diese Carbonate und/oder Hydrogencarbonate werden durch die hydrophobe ionenleitendende erste Schicht
21 von der Kathode 4 in den Katholyt 11 gefiihrt. Aufgrund der sauren Umgebung im Katholyt 11 reagieren die Carbonate
und/oder Hydrogencarbonate mit den Protonen gemaR Gleichung 4 und Gleichung 5 zu Wasser und Kohlenstoffdioxid
10. Diese Reaktion findet raumlich in der Nahe der Grenzflache zur ersten hydrophoben Schicht 21 statt.

HCO4 + H* - H,0 + CO, Gleichung 4
CO42- + 2H* - H,0 + CO, Gleichung 5

[0036] Das gemaf Gleichung 4 und Gleichung 5 entstehende Kohlenstoffdioxid wird in die hydrophobe erste Schicht
21 aufgenommen, bzw. aufgesogen. Diese Aufnahme ist derart bevorzugt, da Kohlenstoffdioxid 10 hydrophob ist. Das
Kohlenstoffdioxid 10 wird hin zur Gasdiffusionselektrode 20 gefiihrt. Vorteilhaft kann das Kohlenstoffdioxid 10 an der
Gasdiffusionselektrode 20 wiederum als Edukt gemaR Gleichung 1 zu Kohlenstoffmonoxid umgesetzt werden. Vorteilhaft
werden somit die Effizienz und Ausbeute des Kohlenstoffdioxid-Elektrolyseurs verbessert. Weiterhin kann vorteilhaft
auf weitere Aufbereitungsschritte des Kohlenstoffdioxids verzichtet werden.

[0037] AnderAnode 2 erfolgt gemaf Gleichung 6 das Umsetzen von Wasser zu Sauerstoff und Protonen. Die Protonen
kénnen vorteilhaft durch die erste Membran 8, welche Kationen-selektive Eigenschaften aufweist, permeiren.

H,O — 2e-+ 2H* + 20, Gleichung 6

[0038] Figur 3 zeigt einen alternativen Aufbau einer Kathode 4 mit einer hydrophoben Schicht 21, wie sie in der
Elektrolysezelle 1 eingesetzt werden kann. In diesem Ausflihrungsbeispiel umfasst die Kathode 4 eine Gasdiffusions-
schicht 22. Darauf aufgebracht ist eine erste hydrophobe Schicht 21. Zwischen der hydrophoben Schicht 21 und der
Gasdiffusionsschicht 22 ist ein Katalysator 15 angeordnet. Analog zum ersten Ausfihrungsbeispiel kbnnen Carbonate
und/oder Hydrogencarbonate somit in den Katholyt 11 gelangen, wo sie wiederum zu Kohlenstoffdioxid 10 reagieren
und durch die erste hydrophob Schicht 21 zurlick an den Katalysator 15 gefiihrt werden. Dort kdnnen sie vorteilhaft
wiederum gemaf Gleichung 1 zu Kohlenstoffmonoxid umgesetzt werden.

[0039] Figur 4 zeigt einen weiteren alternativen Aufbau einer Kathode 4 mit einer ersten hydrophoben Schicht 21. In
diesem Beispiel umfasst die Kathode 4 eine pordse ionenleitende hydrophobe Membran 23. Auf diese Membran 23 ist
auf der einen Seite eine erste Schicht 21 und auf der anderen, gegeniberliegenden Seite ein geeigneter Katalysator
15 aufgetragen. Dieser Aufbau wird auch Membran-Elektroden-Aufbau, engl. "membrane electrode assembly" MEA,
genannt. Wiederum analog zu den vorherigen Ausfiihrungsbeispielen kann Carbonat und/oder Hydrogencarbonat, wel-
ches in dem Katholyt 11 wiederum zu Kohlenstoffdioxid 10 reagiert, zurlick an die Katalysatorschicht 15 gefiihrt werden.
Dort kann das Kohlenstoffdioxid 10 wiederum gemaR Gleichung 1 zu Kohlenstoffmonoxid reagieren.
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Bezugszeichenliste

[0040]

1 Elektrolyseur

2 Anode

3 Anodenraum

4 Kathode

5 Kathodenraum

6 erste elektrische Anbindung

7 zweite elektrische Anbindung

8 erste Membran

10  Kohlenstoffdioxid

11 Katholyt

12 Anolyt

13  Produkt

14  Sauerstoff

15 Katalysator

20 Gasdiffusionselektrode

21 hydrophobe Schicht

22  Gasdiffusionsschicht

23  zweite Membran

Patentanspriiche

1. Elektrolyseur zur elektrochemischen Nutzung von Kohlenstoffdioxid umfassend wenigstens eine Elektrolysezelle (1),

- wobei die Elektrolysezelle (1) eine Anode (2) und eine Kathode (4) umfasst,
- wobei zwischen der Anode (2) und der Kathode (4) eine ein Anionen-selektives Polymer umfassende hydro-
phobe pordse Schicht (21) angeordnet ist und wobei die Schicht (21) die Kathode (4) teilweise bedeckt.

2. Elektrolyseur nach Anspruch 1, wobei die Anode (2) in einem Anodenraum (3) und die Kathode (4) in einem Ka-
thodenraum (5) angeordnet ist, wobei zwischen dem Anodenraum (3) und dem Kathodenraum (5) ein Separator
(8) angeordnet ist,

3. Elektrolyseur nach Anspruch 1, wobei die Kathode (4) eine Gasdiffusionselektrode (20) umfasst.

4. Elektrolyseur nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Kathode (4) eine Gasdiffusionsschicht (22) und eine Katalysator-
schicht (15) umfasst.

5. Elektrolyseur nach Anspruch einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei die Kathode (4) eine Katalysatorschicht (15)
und eine zweite Membran (23) umfasst, wobei die zweite Membran (23) die ein Anionen-selektives Polymer um-
fassende hydrophobe Schicht (21) umfasst.

6. Elektrolyseur nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Kathode (4) wenigstens eins der Elemente
Silber, Kupfer, Blei, Indium, Zinn, Gold oder Zink umfasst.

7. Elektrolyseur nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Separator (8) eine erste Membran ist, die
Kationen-selektiv ist.

8. Elektrolyseur nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in dem Kathodenraum (5) ein flissiger Elektrolyt
(11) vorliegt.

9. Elektrolyseur nach Anspruch 8, wobei der flissige Elektrolyt (11) einen pH-Wert von weniger als 7 aufweist.

10. Elektrolyseur nach einem der Anspriiche 8 oder 9, wobei der fliissige Elektrolyt (11) einen pH-Wert von 3 oder

weniger als 3 aufweist.
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Verfahren zum Betreiben eines Elektrolyseurs zur elektrochemischen Nutzung von Kohlenstoffdioxid (10) mit fol-
genden Schritten:

- Bereitstellen eines Elektrolyseurs mit einer Elektrolysezelle (1), wobei die Elektrolysezelle (1) eine Anode (2)
und eine Kathode (4) umfasst, wobei zwischen der Anode (2) und der Kathode (4) eine ein Anionen-selektives
Polymer umfassende hydrophobe pordse Schicht (21) angeordnet ist und wobei die Schicht (21) die Kathode
(4) teilweise bedeckt, wobei ein Kathodenraum (5) mit einem fliissigen Katholyt (11) gefillt ist,

- Zufiihren von Kohlenstoffdioxid (10) als Edukt zur Kathode (4),

- Zerlegen von Kohlenstoffdioxid (10) zu wenigstens einem Produkt an der Kathode (4) im Kathodenraum (5),
wobei Carbonat und/oder Hydrogencarbonat aus nicht umgesetztem Kohlenstoffdioxid (10) und Hydroxidionen
an der Kathode (4) gebildet wird,

- Fihren des Carbonats und Hydrogencarbonats durch die hydrophobe Schicht (21),

- Reagieren von Protonen aus dem Katholyt (11) mit dem Carbonat und/oder Hydrogencarbonat zu Kohlen-
stoffdioxid (10) und Wasser,

- Fuhren des Kohlenstoffdioxids aus dem Katholyt (11) als Edukt durch die hydrophobe Schicht (21) an die
Kathode (4).

Verfahren nach Anspruch 11, wobei in dem Katholyt (11) ein saurer pH-Wert herrscht.
Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, wobei in dem Katholyt (11) ein pH-Wert von weniger als 3 herrscht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, wobei in dem Anodenraum (3) ein Anolyt (12) vorliegt und an der
Anode (2) der Anolyt (12) zu Protonen und Sauerstoff (14) zerlegt wird, wobei die Protonen die erste Membran (8)
passieren und einen sauren pH-Wert des Katholyts (11) einstellen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, wobei als Produkt wenigstens ein Produkt aus der Gruppe Koh-
lenstoffmonoxid, Ethen, Ameisensaure, Formiat, Methan, Methanol, Ethan, Ethin, Ethanol, Acetaldehyd, Essigsaure,
Acetat, Propan, Propen, Propadien, Propin, Propionaldehyd, Glycolaldehyd, Allyalkohol, Aceton, Propanol, Propi-
onsaure, Propionat, Butan, Butanol, Buten, Butin, Buttersaure, Butyrat, Ethylenglykol, Hydroxyaceton, Glyoxal,
Oxalsaure oder Butyraldehyd hergestellt wird.



EP 3 725 914 A1

11 12 bs

FIG 1

31

10«

{

IN N
NZZZZ2 272227227272 7277 7777777772777,

Ir»ﬂ

FIG 2

4
/

y

R\

X

\IIA\

%

13‘..‘3_

SO NNNNNNNNNONNNNINNNNN \ﬁ

/

20



EP 3 725 914 A1

FIG 3

FIG 4

j;/ 2222222222222 27222222272

D S R

—_i

~—]

—4
(@n
N
w\/—



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 725 914 A1

9

Européisches
Patentamt

European
Patent Office

Office européen
des brevets

—

EPO FORM 1503 03.82 (P04C03)

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Nummer der Anmeldung

EP 19 17 0132

Kategoriel

Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich,
der maBgeblichen Teile

Betrifft
Anspruch

KLASSIFIKATION DER
ANMELDUNG (IPC)

X
A

US 2017/037522 Al (KACZUR JERRY J [US] ET
AL) 9. Februar 2017 (2017-02-09)

* Absitze [0205] - [0211], [0236],
[0237], [0221] - [0229]; Anspriiche 1, 2,
8, 9, 10, 11, 13, 14, 16; Abbildungen 1-5;
Beispiele 16, 17 *

DE 10 2017 204096 Al (SIEMENS AG [DE])

13. September 2018 (2018-09-13)

* Absdtze [0009] - [0010], [0034],

[0073] - [0076], [0142], [0143],

[0157], [0162], [0207], [0246] - [0248]
- Absatz [0164]; Anspriiche 1-16;
Abbildungen 3, 13, 14 *

* Absdtze [0180] - [0181], [0087],
[0149], [0150], [0219]; Beispiele 6, 9 *
US 2017/183789 Al (MATTHEWS TYLER S [US]
ET AL) 29. Juni 2017 (2017-06-29)

* Absdtze [0039] - [0041], [0044] -
[0045], [0048], [0050], [0055],

[0082]; Anspriiche 1-15, 17-20; Abbildung

1-4,6,7
5

1-8

9,10

1,3,4,6
2,5,7-10

INV.
C25B1/00
C25B3/04
C25B9/08
C25B11/03
C25B11/04

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (IPC)

4; Beispiel 2 * C25B
Dervethegende-Recherehenbereht-wardefaralte-Ratentanspriche erstellt

Recherchenort AbschluBdatum der Recherche Prafer

Miinchen 17. Oktober 2019 Teppo, Kirsi-Marja

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer
anderen Veréffentlichung derselben Kategorie

A : technologischer Hintergrund

O : nichtschriftliche Offenbarung

P : Zwischenliteratur Dokument

T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsatze
E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum veréffentlicht worden ist
D : in der Anmeldung angefiihrtes Dokument
L : aus anderen Griinden angefiihrtes Dokument

& : Mitglied der gleichen Patentfamilie, Gibereinstimmendes

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 725 914 A1

9

Européisches
Patentamt

European
Pater':t Office Nummer der Anmeldung

Office européen

des brevets EP 19 17 0132

GEBUHRENPFLICHTIGE PATENTANSPRUCHE

Die vorliegende européische Patentanmeldung enthielt bei ihrer Einreichung Patentanspriiche, fiir die eine Zahlung fallig war.

D Nur ein Teil der Anspruchsgebiihren wurde innerhalb der vorgeschriebenen Frist entrichtet. Der vorliegende
europaische Recherchenbericht wurde fir jene Patentanspriiche erstellt, fir die keine Zahlung fallig war,
sowie flr die Patentanspriiche, fir die Anspruchsgebiihren entrichtet wurden, namlich Patentanspriiche:

D Keine der Anspruchsgebiihren wurde innerhalb der vorgeschriebenen Frist entrichtet. Der vorliegende
europaische Recherchenbericht wurde fur die Patentanspriiche erstellt, fir die keine Zahlung fallig war.

MANGELNDE EINHEITLICHKEIT DER ERFINDUNG

Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europaische Patentanmeldung nicht den
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthalt mehrere Erfindungen oder
Gruppen von Erfindungen, namlich:

Siehe Erganzungsblatt B

Alle weiteren Recherchengebiihren wurden innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vorliegende
europaische Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstellt.

[

Da fiir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefihrt werden
konnte, der eine zusétzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Recherchenabteilung
nicht zur Zahlung einer solchen Gebuihr aufgefordert.

L]

Nur ein Teil der weiteren Recherchengeblhren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vor-
liegende europaische Recherchenbericht wurde fur die Teile der Anmeldung erstellt, die sich auf
Erfindungen beziehen, fur die Recherchengebuhren entrichtet worden sind, namlich Patentanspriiche:

[

Keine der weiteren Recherchengeblhren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vorliegende
europaische Recherchenbericht wurde fir die Teile der Anmeldung erstellt, die sich auf die zuerst in den
Patentansprtichen erwahnte Erfindung beziehen, namlich Patentanspriiche:

1-10

D Der vorliegende ergénzende europaische Recherchenbericht wurde fiir die Teile der
Anmeldung erstellt, die sich auf die zuerst in den Patentanspriichen erwéhnte Erfindung
beziehen (Regel 164 (1) EPU).

1"



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 725 914 A1

Européisches
European
0)» e o MANGELNDE EINHEITLICHKEIT Nummer der Anmeldung

des brevets DER ERFINDUNG EP 19 17 0132

ERGANZUNGSBLATT B

Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europaische Patentanmeldung nicht den
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthalt mehrere Erfindungen oder Gruppen von
Erfindungen, namlich:

1. Anspriiche: 1-10

Diese Anspriiche beziehen sich auf ein Elektrolyseur zur
elektrochemischen Nutzung von Kohlenstoffdioxid umfassend
wenigstens eine Elektrolysezelle (1),- wobei die
Elektrolysezelle (1) eine Anode (2) und eine Kathode (4)
umfasst,- wobei zwischen der Anode (2) und der Kathode (4)
eine ein Anionen-selektives Polymer umfassende hydrophobe
pordose Schicht (21) angeordnet ist und wobei die Schicht
(21) die Kathode (4) teilweise bedeckt.

Das besondere technische Merkmal hier ist die Kathode
teilweise bedeckende, anion-selektives Polymer umfassende
hydrphobe pordse Schicht.

2. Anspriiche: 11-15

Diese Anspriiche beziehen sich auf ein Verfahren zum
Betreiben eines Elektrolyseurs zur elektrochemischen Nutzung
von Kohlenstoffdioxid (10) mit folgenden Schritten:-
Bereitstellen eines Elektrolyseurs mit einer
Elektrolysezelle (1), wobei die Elektrolysezelle (1) eine
Anode (2) und eine Kathode (4) umfasst, wobei zwischen der
Anode (2) und der Kathode (4) eine ein Anionen-selektives
Polymer umfassende hydrophobe pordse Schicht (21) angeordnet
ist und wobei die Schicht (21) die Kathode (4) teilweise
bedeckt, wobei ein Kathodenraum (5) mit einem fliissigen
Katholyt (11) gefiillt ist,- Zufithren von Kohlenstoffdioxid
(10) als Edukt zur Kathode (4) ,- Zerlegen von
Kohlenstoffdioxid (10) zu wenigstens einem Produkt an der
Kathode (4) im Kathodenraum (5), wobei Carbonat und/oder
Hydrogencarbonat aus nicht umgesetztem Kohlenstoffdioxid
(10) und Hydroxidionen an der Kathode (4) gebildet wird,-
Fiihren des Carbonats und Hydrogencarbonats durch die
hydrophobe Schicht (21),- Reagieren von Protonen aus dem
Katholyt (11) mit dem Carbonat und/oder Hydrogencarbonat zu
Kohlenstoffdioxid (10) und Wasser,- Fiihren des
Kohlenstoffdioxids aus dem Katholyt (11) als Edukt durch die
hydrophobe Schicht (21) an die Kathode (4).

Das besondere technische Merkmal hier ist, noch zusadtzlich
und als Unterschied zu Anspruch 1, die Verwendung von einem
fliissigen Katholyt und das Zerlegen des Kohlenstoffdioxids
zu Carbonat und fiihren des Carbonats durch die hydrphobe
Schicht, sowie reagieren von Protonen aus dem Katholyt mit
dem Carbonat und fiihren des Kohlenstoffdioxids aus dem
Katholyt als Edukt durch die hydrphobe Schicht an die
Kathode.
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